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El recubrimiento Electroless Nickel-Phosphorus (ENP) es un material usado en sectores industriales como el 
automotriz, aeronáutico, petróleo y petroquímica, aeroespacial, entre otros; debido a la gran variedad de propiedades 
que ofrece para la protección de sustratos metálicos y no metálicos, entre las que destacan su alta resistencia a la 
corrosión y al desgaste (abrasión, fricción y erosión), además de su gran dureza y lubricidad, que lo hacen altamente 
competitivo respecto a otros tipos de recubrimientos como el cromado o níquel electrodepositado. En el presente 
trabajo se expone una amplia descripción sobre la técnica ENP, destacando las diferentes propiedades fisicoquímicas 
que exhibe dicho recubrimiento. 
 




Electroless Nickel-Phosphorus (ENP) coating is a material used in industrial sectors such as automotive, aeronautics, 
petroleum and petrochemical, aerospace, among others; due to the great variety of properties it offers for the protection 
of metallic and non-metallic substrates, among which stand out its high resistance to corrosion and wear (abrasion, 
friction and erosion), in addition to its great hardness and lubricity, which make it highly competitive with other types 
of coatings such as chromium plating or electrodeposited nickel. In the present work, an extensive description of the 
ENP technique is presented, highlighting the different physicochemical properties exhibited by this coating. 
 




Los fosfuros de níquel son usados en el campo de la 
metalurgia, en un tipo de recubrimiento metálico 
denominado Electroless Nickel Phosphorus (ENP), el 
cual puede ser aplicado sobre diversos tipos de metales y 
aleaciones. Este tipo de recubrimiento es obtenido 
mediante la técnica denominada Deposición Química no 
Electrolítica, producido una mezcla de níquel y fósforo 
en diversas proporciones. El contenido de fósforo juega 
un papel fundamental en las propiedades finales de la 
capa depositada, entre las cuales se puede mencionar la 
protección anticorrosiva de piezas metálicas, resistencia 
al desgaste y dureza [1]. El recubrimiento es aplicado 
industrialmente a piezas nuevas o usadas para: 
 
 Ofrecer una protección contra la corrosión, el desgaste 
y la erosión/corrosión de la superficie metálica. 
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 Reemplazar directamente al Cromo Duro o el 
termorociado, cuando exista la posibilidad o haya 
experiencia previa de que la pieza pueda desconcharse. 
 Restauración de medidas (sea por uso o error de 
mecanizado). 
 Corrección de daños ocasionados por golpes o 
desprendimientos de capa de áreas previamente 
revestidas. 
 
El ENP se puede depositar a partir de baños químicos 
alcalinos o ácidos. Los baños alcalinos se utilizan para 
aplicaciones a baja temperatura (< 60 ºC), pero debido a 
su baja velocidad de deposición, no son prácticos 
industrialmente. Los baños ácidos, por el contrario, 
permiten usar una mayor temperatura, con lo que se 
puede lograr una mayor velocidad de deposición y con 
mayor resistencia a la corrosión, al desgaste y a la 
erosión/corrosión. Es por ello que estos últimos son los 
que se utilizan para la protección y reconstrucción de 
componentes críticos (con énfasis en partes de equipos) 
o para la protección de piezas que estén sometidas a 
ambientes agresivos [1]. La técnica de deposición 
química no electrolítica se define como un método 
autocatalítico que consiste en la reducción de iones 
metálicos en solución y la deposición de una película 
metálica con un espesor específico. Se diferencia del 
proceso de electrodeposición convencional en que no se 
usa corriente eléctrica para reducir los iones metálicos, 
sino que en su lugar se emplea un agente reductor (ver 
Figura 1). La capa resultante es un co-depósito formado 
por el metal y un elemento no metálico proveniente del 
agente reductor empleado. Como elementos no metálicos 
se usan únicamente dos: fósforo y boro. Los metales más 
usados para la deposición son el níquel, cobre, cobalto, 
molibdeno, tungsteno, rodio, rutenio, platino, paladio e 
iridio, además de combinaciones de estos para un mismo 
recubrimiento [1]. 
 
 Para el caso del recubrimiento ENP, donde se usan los 
elementos níquel y fósforo para la deposición, han sido 
planteadas por diferentes investigadores varias 
ecuaciones químicas en las cuales detallan su visión de 
cómo es el proceso de óxido-reducción que puede estar 
ocurriendo sobre el sustrato a ser recubierto, por ejemplo: 
 
3NaH2PO2 + 3H2O + NiSO4   3NaH2PO3 + H2SO4 + 
2H2 + Ni0 [2]  (1) 
2H2PO2- + Ni++ + 2H2O  2H2PO3- + H2 + 2H+ + Ni0 [3] 
 (2) 
Ni++ + H2PO2- + H2O  Ni0 + H2PO3- + 2H+ [4]  (3) 
 
En todos los casos se explica la formación del níquel 
metálico, presentando leves diferencias en cuanto a la 
transformación que puede sufrir el hidrógeno, 
estableciendo que puede permanecer en el medio como 
un catión H+  o ganar electrones y convertirse en 
hidrogeno gaseoso, saliendo así el medio de reacción. 
Como se detallará en apartados posteriores, ambos 
procesos se dan en simultáneo. 
 
El presente trabajo se enfocará en los aspectos históricos 
y técnicos relacionados a los recubrimientos electroless 
Nickel-Phosphorous, destacando la relación de sus 
propiedades físicas y químicas con su estructura 
cristalográfica antes y después de ser tratado 
térmicamente. 
 
2. Marco histórico 
 
La primera vez que fue reportada la reducción de iones 
níquel por la acción de hipofosfito de sodio fue en 1846 
por Wurtz [5], quien realizó experimentos usando 
diversas combinaciones de hipofosfito con metales 
alcalinos, alcalinotérreos y de transición. Wurtz 
descubrió que al calentar a 100°C una solución acuosa de 
hipofosfito de níquel ocurría una reacción química 
violenta con la generación de una gran cantidad de gas 
hidrógeno y la formación de polvo gris oscuro, el cual fue 
asumido como una mezcla de níquel metálico y oxido de 




Figura 1. Procesos de recubrimiento metálico más comunes. (a) Electrodeposición, (b) Deposición no 
electrolítica. Fuente: elaboracion propia. 
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La primera vez que fue reportada la reducción de iones 
níquel por la acción de hipofosfito de sodio fue en 1846 
por Wurtz [5], quien realizó experimentos usando 
diversas combinaciones de hipofosfito con metales 
alcalinos, alcalinotérreos y de transición. Wurtz 
descubrió que al calentar a 100°C una solución acuosa de 
hipofosfito de níquel ocurría una reacción química 
violenta con la generación de una gran cantidad de gas 
hidrógeno y la formación de polvo gris oscuro, el cual fue 
asumido como una mezcla de níquel metálico y oxido de 
níquel (ver Figura 2). 
 
    
(a) (b) 
Figura 2. Imágenes del proceso de precipitación del 
baño ENP: (a) Baño en proceso; (b) Polvo resultante. 
Fuente: elaboración Propia 
 
Basándose en el trabajo reportado por Wurtz, Breteau [6] 
realizó experimentos con soluciones de sulfato de níquel 
(NiSO4) e hipofosfito de sodio (Na2H2PO2) a diferentes 
relaciones de concentración, descubriendo el potencial 
que posee la reacción para recubrir objetos, al obtener un 
recubrimiento casi total del envase de vidrio en el cual 
realizó la reacción, con la precipitación de una pequeña 
cantidad de sólido gris oscuro. Posteriormente, Breteau 
probó el sólido obtenido en la reacción para la 
hidrogenación de fenantrolina en presencia de 
Na2H2PO2, del mismo modo que lo hacia el paladio 
metálico en condiciones similares, sin embargo, no 
obtuvo ningún resultado salvo la oxidación del 
hipofosfito a fosfito y la generación de grandes 
cantidades de gas hidrógeno. 
 
La primera patente presentada sobre el proceso fue en 
1916 por Roux [7], quien publicó el método como un 
proceso para producción de depósitos metálicos, en 
donde planteó el uso de baños alcalinos de citrato de 
níquel e Na2H2PO2 para el recubrimiento de piezas 
metálicas y no metálicas, con especial énfasis en 
sustratos de aluminio. Esta referencia es también la 
primera en la que se reporta el uso de baños alcalinos para 
la deposición de níquel, ya que los trabajos previos 
fueron realizados en condiciones de pH neutro. 
 
Luego de una pausa, los recubrimientos de níquel e 
hipofosfito volvieron a ser reportados en tres trabajos 
publicados en 1931. Scholder y Heckel [8-9] investigaron 
la exposición del hipofosfito de sodio a sales de níquel y 
de cobalto, a diferentes condiciones de pH. Luego Pall y 
Friederici [10] publicaron un trabajo similar en el que 
investigaron el efecto del Na2H2PO2 sobre sales de 
níquel. Ambos grupos de investigadores fueron los 
primeros en reportar que la composición del precipitado 
producido, así como también el recubrimiento formado, 
no era exclusivamente de níquel metálico, sino que 
también tenía una importante cantidad de fósforo en su 
composición (entre 10%  y 14 % en peso), con lo cual 
introducen la presencia de fosfuros de níquel en el 
proceso como resultado de la reducción con hipofosfito 
de sodio. Los investigadores reportaron que en los 
diversos experimentos realizados obtuvieron diferentes 
tipos de fosfuros como, por ejemplo, el Ni3P, Ni7P2, 
Ni5P2, entre otros, adicionalmente corroboraron que junto 
a los fosfuros se produce también níquel metálico. 
 
El mayor auge para la técnica se produjo en 1946 cuando 
Brenner y Riddell [11], reportaron el primer método 
estable de recubrimiento de metales que no requería el 
uso de electricidad, el cual se basaba en sumergir la pieza 
metálica en un baño de NiCl2 y NaH2PO2 a un intervalo 
de pH de 8 a 9 y temperatura de 90 °C. Curiosamente, 
dichos investigadores optaron por el recubrimiento en 
medios alcalinos a pesar de que sus predecesores 
emplearon medios neutros, conociéndose hoy en día 
como Electroless Nickel Plating,- ENP, un 
descubrimiento accidental de los autores, quienes para el 
momento se encontraban trabajando en el desarrollo de 
una técnica de electrodeposición de aleaciones de níquel 
y tungsteno a partir de baños de citrato e hipofosfito. 
Durante el proceso emplearon un tubo de acero como 
cátodo y un ánodo de níquel, esperando que la superficie 
del tubo se recubriera, sin embargo, el tubo se recubrió 
nada más por dentro. Los autores consideraron que 
durante el proceso se produjo una reducción química al 
mismo tiempo que el proceso de electrodeposición. 
Brenner y Riddell fueron los primeros en hablar acerca 
del carácter catalítico en este proceso, catalogándolo 
como un paso fundamental en la generación del depósito. 
El desarrollo de la técnica tuvo un impulso significativo 
gracias al interés de varias industrias en resolver 
problemas de corrosión, siendo de las más decisivas la 
General American Transportation Corporation – 
G.A.T.C, interesada en mejorar la protección interna de 
tanques de acero usados en el transporte de soda cáustica, 
que para la época representaba un problema de seguridad 
química debido a lo poco eficiente que era el níquel  
electrodepositado como protección contra la corrosión.  
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De la investigación  y desarrollo realizado en el tema, 
desarrollado por la   G.A.T.C, se publica la primera 
fórmula de ENP comercial bajo la denominación 
comercial Kanigen. [12-13]. 
 
2.1. Mecanismos de reacción propuestos 
 
En cuanto al mecanismo de reacción mediante el cual 
ocurre el proceso de deposición ENP, se han planteado 
varias teorías, publicándose 6 grandes mecanismos, los 
cuales se resumen en la Figura 3. 
 
2.2. Mecanismos de reacción propuestos 
 
En cuanto al mecanismo de reacción mediante el cual 
ocurre el proceso de deposición ENP, se han planteado 
varias teorías, publicándose 6 grandes mecanismos, los 
cuales se resumen en la Figura 3. 
 
El primer mecanismo fue propuesto por Brenner y 
Riddell [11] denominado Mecanismo de hidrógeno 
atómico. Los autores plantearon las siguientes 
ecuaciones como la base para explicar la formación de 
níquel metálico y la generación de gas hidrógeno: 
 
NiCl2 + NaH2PO2 + H2O    Ni0 + 2HCI + NaH2PO3 
 (4) 
Ni2+ + H2PO2− + H2O    Ni0+ 2H+ + H2PO3−  (5) 
NaH2PO2 + H2O    NaH2PO3 + H2  (6) 
 
En este mecanismo, se propone que el hidrógeno gaseoso 
(6) es el responsable de la reducción de los iones níquel 
a níquel metálico (4), al absorberse en la superficie 
catalíticamente activa del sustrato a recubrir y ceder 
electrones a los iones níquel del baño (5), completando 
así la deposición metálica. Este mecanismo no logra 




El mecanismo de transferencia de hidruro planteado por 
primera vez en 1955 por Hersh [14], el cual fue 
posteriormente modificado en 1964 por Lukes [15]. Las 
ecuaciones químicas planteadas por los autores para este 
mecanismo se detallan a continuación: 
 
H2PO2− + H2O    HPO3− + 2H+ + H− (7) 
Ni2+ + 2H−   Ni0 +  H2 (8) 
H2PO2− + 2H−    P + 2H2O (9) 
 
A diferencia del mecanismo de Brennel y Riedel, este 
plantea que la reducción de iones níquel (8) y de 
hipofosfito (9) a níquel metálico y fósforo 
respectivamente, es debido a la presencia de iones 
hidruro formados de la oxidación de iones hipofosfito 
debido al agua del medio de reacción sobre la superficie 
a recubrir. Además, considera la presencia de ortofosfito 
(HPO3-) en el medio de reacción como un subproducto 
del proceso (7). 
 
Posteriormente, en 1959 Machu y El-Gendi [16] plantean 
el “Mecanismo electroquímico”, el cual es una 
modificación del mecanismo planteado por Brenner y 
Riedel [17]. El mismo plantea que la reducción del níquel 
se da por un proceso electrolítico donde especies de 
“células” locales, localizadas sobre la superficie 
 
Figura 3. Infografía sobre resumen histórico de las investigaciones más importantes en el mecanismo de reacción 
del ENP. Fuente: elaboración propia. 
1946
1955
• “Mecanismo de hidrógeno atómico”.Brenner y Riddell
• “Mecanismo de transferencia de hidruro” Hersh y Lukes. 
1959
1968
• “Mecanismo electroquímico” Machu y El-Gendi
• “Mecanismo del hidróxido metálico” Cavallotti y Salvago
1966 
1968
• "Teoría del potencial mixto"  Saito y Paunovic
1981
• "Mecanismo universal o electroquímico uniforme”. Van den Meerakker
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catalítica y que llevan a cabo el proceso de óxido-
reducción por medio de reacciones anódicas (10), en 
donde se generala oxidación parcial de hipofosfito a 
ortofosfito con la liberación de 2 electrones que son 
captados por la reacción catódica (11-13), donde ocurre 
la formación del recubrimiento por precipitación de 
níquel y fósforo sobre el sustrato. Las ecuaciones 
químicas planteadas por los autores son las siguientes: 
 
Reacción anódica: 
H2PO2− + H2O   H2PO3− + 2H+ + 2e− (10) 
Reacciones catódicas: 
Ni2+ + 2e−    Ni0  (11) 
2H+ + 2e−    H2 (12) 
H2PO2− + e−    P + 2OH−  (13) 
 
El cuarto mecanismo fue propuesto por Cavallotti y 
Salvago [18] en 1968, el cual fue conocido como 
“Mecanismo del hidróxido metálico”. En esta propuesta, 
los autores plantean que el níquel en solución (17) 
formaba un hidróxido de níquel a partir de los aniones 
hidroxilo, provenientes de la descomposición del agua. 
Estos compuestos de níquel serían los responsables de la 
aparición de níquel y fósforo en el recubrimiento (15-16), 
así como también la generación de gas hidrógeno durante 
el proceso (18). Las ecuaciones químicas planteadas por 
los autores se presentan a continuación: 
 
Ni(OH)2 +H2PO2−    NiOH + H2PO3− + H (14) 
NiOH + H2PO2−  Ni0 + H2PO3− + H (15) 
Ni + H2PO2−   P + NiOH + OH− (16) 
NiOH + H2O     Ni(OH)2 +H (17) 
H  +  H    H2 (18) 
 
Posteriormente, se publicó la teoría del potencial mixto 
de Saito [19] y Paunovic [20], entre 1966 y 1968, a objeto 
de explicar las diferentes reacciones químicas ocurridas 
en el ENP. Esta teoría es la base de la electroquímica 
moderna y es usada para explicar fenómenos como la 
corrosión. Dicha teoría plantea que los procesos de 
naturaleza electroquímica involucran una transferencia 
de cargas eléctricas entre zonas anódicas y catódicas, 
además de establecer que los procesos en ambos zonas se 
dan igual velocidad sobre la superficie metálica. Esta 
teoría es una versión más detallada del mecanismo 
electroquímico planteado por Machu y El-Gendi. 
 
Cada uno de los mecanismos descritos hasta el momento, 
explica uno o más fenómenos observados para una 
formulación de baño de deposición y en diferentes 
condiciones de proceso. En 1981, Van den Meerakker 
[21] En 1981, Van den Meerakker [21] presentó una 
teoría que hasta la fecha es la que posee más aceptación 
en el campo, denominada “Mecanismo universal o 
mecanismo electroquímico uniforme”. El autor plantea 
que todos los procesos del método electroless, tanto de 
níquel como de otros metales (cobalto, molibdeno, 
hierro, entre otros), presentan cuatro características 
resaltantes: 
 
1. Se produce gas hidrógeno durante el proceso. 
2. Los metales a depositar generalmente son buenos 
catalizadores de hidrogenación. 
3. Sustancias como la tiourea, actúan como venenos 
para las reacciones de hidrogenación y se usan 
como estabilizantes en los baños de recubrimiento. 
4. La velocidad de reacción depende fuertemente de la 
variación del pH, disminuyendo la misma en la 
medida que el pH cambia de ácido a alcalino. 
 
En función de estos cuatro aspectos, el autor plantea dos 
mecanismos de óxido-reducción, uno para baños 
realizados con medio alcalino y otro con medio ácido. A 




Deshidrogenación: H2PO2−    HPO2− + H (19) 
Oxidación: HPO2− + OH−    H2PO3−  +  e− (20) 
Recombinación: H  +  H    H2   (21) 
Oxidación: H  +  OH−    H2O (22) 
Proceso catódico  
Deposición Metálica: Ni+2  +  2e−     Ni0 (23) 
Evolución de hidrógeno: 2H2O  +  2e−    H2 + 2HO−   
 (24) 




Deshidrogenación: H2PO2−   HPO2−  +  H (26) 
Oxidación: HPO2−  +  H2O   H2PO3−  +  H+   (27) 
Recombinación: H  +  H    H2 (28) 
Oxidación: H  H+  +  e- (29) 
Proceso catódico  
Deposición Metálica: Ni+2  +  2e−     Ni0 (30) 
Evolución de hidrógeno: 2H+  +  2e−    H2    (31) 
Deposición de fósforo: H2PO2− + 2H+  +  e-   P + 
2H2O   (32) 
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En el proceso anódico, se produce la oxidación del 
hipofosfito dando paso al ortofosfito (19-20, 26-27), el 
cual se considera un veneno para los baños cuando éste 
sobrepasa concentraciones de 100 g l-1. En el proceso 
catódico se da la reducción del níquel a su forma metálica 
y del fósforo a partir del hipofosfito (23,25,30,32). La 
suma de estos procesos se traduce en la generación de un 
recubrimiento de níquel y fósforo. El mecanismo 
unificado toma en cuenta la activación superficial del 
sustrato y la generación de hidrógeno atómico 
(21,24,28,31), para explicar el proceso autocatalítico que 
se da durante la deposición. Este  proceso ocurre cuando 
la superficie a recubrir activa la reacción al generar una 
reducción selectiva del níquel sobre ésta. La capa en 
formación genera el mismo efecto catalítico, ayudando a 
la reducción de más iones del baño y promoviendo el 
crecimiento de la capa. 
 
2.3. Propiedades físicas, químicas y mecánicas del 
ENP 
 
El recubrimiento ENP posee una serie de propiedades 
que lo hacen idóneo en muchas aplicaciones industriales. 
En los siguientes apartados hablaremos de propiedades 
como resistencia anticorrosiva [22]–[28] y las normas 
ASTM asociadas [29]–[32], magnetismo y 
conductividad eléctrica [33]–[37], punto de fusión [38], 
[39], protección contra la fricción y el desgaste [40]–[44], 
impartir lubricidad [45], [46], incremento de dureza 
superficial del sustrato [47]–[49], entre otras. 
 
2.3.1. Composición química: Clasificación y 
propiedades dependientes del contenido de fósforo 
 
Contenido de fósforo: El contenido de fósforo en el 
recubrimiento tiene un gran efecto sobre sus propiedades 
y puede variar en un amplio intervalo, dependiendo de la 
aplicación y el tipo de sustrato, de entre 3% y 13%. En el 
ámbito industrial, se clasifican los recubrimientos en 
función de los intervalos de variación del contenido de 
fósforo como se puede apreciar en la Tabla 1 [36]. 
 
Tabla 1. Clasificación de los recubrimientos ENP en 
función del contenido de fósforo (P). 
 
Clasificación  Contenido de P, % 
Fósforo bajo 2 - 5 
Fósforo medio 6 - 9 
Fósforo alto 10 - 14 
 
Esta clasificación permite poder ubicar el recubrimiento 
adecuado según el tipo de aplicación que se requiera. Por 
ejemplo, los recubrimientos de fósforo bajo poseen una 
mayor dureza y una enorme resistencia al desgaste, 
mayor resistencia a la temperatura y mayor resistencia a 
la corrosión en ambientes alcalinos. Entre tanto, los de 
fósforo medio resaltan más su acabado brillante, con una 
buena dureza y resistencia al desgaste, además de una 
resistencia moderada a la corrosión. Por último, los 
recubrimientos de fósforo alto destacan por su alta 
resistencia a la corrosión en diversos ambientes 
químicos, gran flexibilidad, además de una alta 
adherencia y difusión en el sustrato. 
 
Resistencia a la corrosión: La resistencia a la corrosión 
en el ENP es sinónimo de resistencia química o¡ 
resistencia al ataque del sustrato metálico. Esta propiedad 
es una de las más importantes y por la cual es más usado 
el recubrimiento. La protección anticorrosiva permite, 
entre otros aspectos, poder disminuir costos al utilizar 
metales de menor valor como los aceros al carbono en la 
sustitución de metales como el titanio en aplicaciones 
químicas industriales como por ejemplo en la industria 
petroquímica.  
El ENP no actúa como un recubrimiento de sacrificio 
como lo hace el zinc o el cadmio en sustratos de acero, 
por el contrario funciona como una barrera entre el 
sustrato y el medio ambiente. La aplicaciones probadas, 
en las cuales se ha usado el recubrimiento de fósforo alto 
sometido a condiciones químicas agresivas son muy 
variadas, pasando por diferentes familias de productos 
orgánicos como aldehídos, aminas, cetonas, ácidos 
carboxílicos, alcoholes, solventes aromáticos y alifáticos, 
azúcares, otros alimentos y petróleo. Igualmente en 
compuestos inorgánicos como hidróxidos, ácidos 
minerales (H2SO4, HCl, H3PO4), ácido bórico y boratos, 
cianuros, carbonatos, gases corrosivos (HCN, Cl2), 
bromo, CO2, CO, vapor de agua, entre otros. 
 
Los ENP de fósforo bajo poseen una excelente 
estabilidad en ambientes alcalinos concentrados (>50% 
vol) con elevadas temperaturas. Zeller y Salvati [22], 
estudiaron el efecto de la corrosión causado por una 
solución de hidróxido de sodio al 50 % vol, a temperatura 
ambiente, para los tres tipos de recubrimientos y para el 
níquel puro. En la Figura 4(a) se puede observar la 
variación de la velocidad de corrosión para cada uno de 
los materiales estudiados, siendo el níquel metálico y el 
ENP de fósforo bajo los que presentaron menor variación 
de la velocidad de corrosión en el tiempo evaluado. La 
Figura 4(b) es un esquema planteado por los autores en 
el cual se observa como ocurre el proceso de protección 
anticorrosiva del ENP en ambientes alcalinos, donde se 
plantea que existe una oxidación parcial de las primeras 
capas de átomos del recubrimiento convirtiéndose en una 
capa protectora. Los autores apoyan este planteamiento 
en medidas de Espectroscopia de Fotoelectrones 
emitidos por Rayos X (XPS) y de polarización anódica, 
donde encontraron que la capa de óxido / hidróxido de 
níquel era más gruesa en la medida en que la superficie 
es más pura en níquel. 
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(a) (b) 
  
Figura 4. (a) Velocidad de corrosión en función del tiempo; (b) Corte transversal esquemático del recubrimiento 
durante el ataque químico. Fuente: Zeller [22].  
Por el contrario, en medios ácidos concentrados (HCl, 
HF, H2S, CO2, etc) los ENP de fósforo alto tienen una 
mayor resistencia, presentando una estabilidad en cámara 
salina superior a las 1000 horas de ensayo. Sun y 
colaboradores [23], llevaron a cabo un estudio de 
corrosión sobre tuberías de acero N80 recubiertas con 
una capa de ENP de fósforo alto de aproximadamente 30 
µm de espesor, bajo condiciones químicas extremas 
(ambiente salinos saturados con CO2 y H2S) y 
temperaturas de 120 ºC a 168 y 480 horas. 
 
Como resultado Sun y colaboradores determinaron que el 
recubrimiento presentó una gran estabilidad a todos los 
ambientes evaluados, observándose una variación en la 
velocidad de corrosión para CO2 fue de 0,0036 mm año-
1, para H2S 0,0705 mm año-1 y para el sistema CO2-H2S 
fue de 0,0894 mm año-1. También detectaron puntos de 
corrosión localizada por debajo del recubrimiento, los 
cuales se formaron a partir de los microporos que poseía 
el recubrimiento y que conectaban el exterior con el 
sustrato. En base a esta observación, plantearon un 
modelo esquemático para explicar la formación de dichos 
puntos de corrosión y su relación con la microporosidad. 
 
El trabajo de Zeller y Salvati, así como el de Sun y 
colaboradores, confirman la estrecha relación que existe 
entre la porosidad del recubrimiento y su resistencia a la 
corrosión, lo cual se debe a que el ENP tiene un 
comportamiento químico más noble que materiales como 
el acero o el aluminio, por lo que resulta más importante 
el aspecto físico, es decir la presencia de poros que 
conecten el sustrato con el medio ambiente y que puedan 
causar corrosión localizada, pérdida parcial del sustrato y 
comprometan la adherencia del recubrimiento. Por lo 
tanto, la evaluación cuantitativa de la resistencia 
corrosiva mediante procedimientos normados como el de 
cámara salina o la técnica “Corrodkote”  [29]–[31], que 
estima indirectamente la presencia de poros conectados 
al sustrato, es fundamental para el control de calidad del 
recubrimiento, considerando además la importancia del 
espesor de capa en la estabilidad de la protección 
anticorrosiva, es por ello que para aplicaciones 
industriales se utilizan espesores de entre 50 µm a 100 
µm para garantizar un aislamiento completo del sustrato. 
 
Cualitativamente, se puede detectar fácilmente la 
presencia de los poros mencionados con anterioridad 
empleando técnicas colorimétricas como las planteadas 
en la norma ASTM B733 [32]. En los sustratos de base 
hierro, se recomiendan tres pruebas: Pruebas de Ferroxyl, 
prueba de agua hirviendo y prueba de agua aireada. En el 
caso de sustratos con base aluminio de recomienda la 
prueba de rojo de alizarina y en sustratos con base cobre, 
plantean la prueba de ferrocianuro. Los resultados en 
todas las pruebas son puntos de un color específico 
característico, los cuales revelan la ubicación de los poros 
en la superficie del recubrimiento, debido a la reacción 
química del sustrato con el reactivo de la prueba. 
 
Magnetismo y conductividad eléctrica: Las propiedades 
magnéticas del níquel fosforado tienen una fuerte 
dependencia con respecto al contenido de fósforo [33]–
[36]. La norma ASTM B733 [32], en su anexo X.4, 
muestra un gráfico (ver Figura 5(a)) en el cual se 
representa el porcentaje en peso de fósforo con respecto 
a la respuesta magnética, para recubrimientos sin 
tratamiento térmico. Se puede observar claramente una 
tendencia al ferromagnetismo en recubrimientos con 
concentración de P inferior a 5 % y a partir de 8 %, se 
considera al ENP como un material no magnético. De 
hecho, es tan significativo esta última condición, que uno 
de los principales usos que se le da al recubrimiento es en 
la fabricación de discos duros para computadoras, siendo 
usado como base en los discos de aluminio (12-13 % P) 
para soportar la fina película magnética empleada en el 
almacenaje de datos en los discos. 
En la Figura 5(a), también se desprende que el 
ferromagnetismo en el recubrimiento está relacionado 
directamente con la pureza del níquel en este, mientras 
menos cantidad de fósforo exista en la capa, más se 
parecerá al níquel metálico el cual es un material 
ferromagnético por naturaleza. 









Figura 5. (a) Variación de la propiedad magnética del recubrimiento ENP con respecto al contenido de fósforo. 
Fuente: ASTM [32]; (b) Variación de la resistividad eléctrica y la magnetización del recubrimiento ENP con 
respecto al contenido de fósforo. Fuente: Osaka [36]. 
Esta propiedad exhibida por los recubrimientos de 
fósforo alto se debe al carácter amorfo del mismo, que 
incluso mantiene esta característica bajo calentamientos 
de 250 ºC en cortos períodos de tiempo. Sin embargo, 
como se hablará más adelante en el apartado sobre 
microestructura y metalografía, una vez que se forman 
cristales de fosfuro de níquel y de níquel metálico, el 
material muestra nuevamente propiedades 
ferromagnéticas debido a la aparición de los cristales de 
níquel. 
 
Osaka y colaboradores [36], estudiaron tanto la variación 
en las propiedades magnéticas del recubrimiento como 
en la resistividad eléctrica. Realizaron la medida de la 
resistividad eléctrica (ρ) y del magnetismo por saturación 
(Ms) de recubrimientos con contenidos atómicos de 
fósforo desde 2 % hasta 24%, obteniendo el gráfico 
mostrado en la Figura 5(b). 
 
El níquel metálico puro posee una resistividad de 6 
µohm-cm mientras que el ENP con un 2 % at. de fósforo 
es de 30 µohm-cm y para un recubrimiento a 24 % at, el 
valor aumenta significativamente a 110 µohm-cm. Los 
autores demostraron que el aumento en la resistencia al 
paso de la electricidad es directamente proporcional al 
incremento en el contenido de fósforo, debido al cambio 
en el carácter amorfo en el ENP.  En cuanto al 
magnetismo, corroboraron la tendencia que tiene esta 
propiedad a desaparecer con el aumento en el contenido 
de fósforo. Ambos resultados sugieren que, en la medida 
que el recubrimiento posee una mayor pureza de níquel, 
su comportamiento se asemejara más a este último. 
 
Al igual que para el magnetismo, la resistividad eléctrica 
disminuye considerablemente con el tratamiento térmico 
del recubrimiento tal como lo reporta Tulsi [37], quien 
realizó mediciones de resistividad antes y después del 
tratamiento térmico a 400 ºC por una hora, en 
recubrimientos con diferente contenido de fósforo. Dicho 
autor reportó que para valores de 6-7% en P, el valor de 
la resistencia era de 52-68 µohm-cm y disminuyó a 30 
µohm-cm luego del tratamiento. También reportó para un 
recubrimiento de 11% en P, un valor de 105 µohm-cm 
antes del tratamiento y 50 µohm-cm después. En este 
caso también se considera que la disminución en la 
resistividad se debe a la formación de los cristales de 
níquel metálico en el recubrimiento. 
 
Punto de fusión: El punto de fusión es una propiedad que 
es afectada por el contenido de fósforo. El efecto que se 
produce es una disminución progresiva con respecto al 
aumento del porcentaje en peso de P. La Figura  6(a) 
ilustra dicho proceso en un gráfico de temperatura versus 
%P. El níquel puro posee un punto de fusión de 1455 ºC 




Electroless Nickel Phosphorous: una visión global 
y la disminución de la temperatura se da hasta una 
concentración del 11 %, correspondiente a una 
temperatura de 880 ºC, a partir de este punto ocurre un 
aumento de la temperatura. Este comportamiento indica 
que la temperatura de 880 ºC representa el punto 
eutéctico para el ENP, que no es otra cosa que la 
temperatura más baja a la cual puede fundir la mezcla de 
níquel con fósforo. La Figura  6(b), corresponde al 
diagrama de fases del ENP, en el cual se puede observar  
que coincide dicho punto eutéctico con el reportado en el  
reporte técnico NACE – 6A287 [38]. 
 
Densidad y uniformidad en el espesor del recubrimiento: 
La densidad del recubrimiento ENP disminuye 
proporcionalmente con el aumento del contenido de 
fósforo como se puede observar en la Figura 7. La 
densidad del níquel puro es de 8,9 g cm-3. A partir de un 
2,5% en P con una densidad de 8,6 g cm-3, la misma 
disminuye a 7,7 g cm-3 para un 12 % en P. Una 
característica de gran importancia en las aplicaciones del 
ENP es la capacidad de poder controlar el espesor de la 
capa y de producir depósitos con un grado muy alto de 
uniformidad. Es especialmente útil para el caso de piezas 
de forma irregular o con geometrías complejas como por 
ejemplo roscas o válvulas, siendo una ventaja con 
respecto a otras técnicas de recubrimiento como el níquel 
electrolítico o el cromo duro donde se requieren post 
tratamientos de mecanizado. La uniformidad en el 
espesor de la capa es obtenida gracias al control de los 
parámetros de proceso como el pH, la temperatura y la 
agitación, lo que permite también controlar la velocidad 
de deposición de la capa.   
 
La Figura 8 muestra un esquema sobre las diferencias en 




   
 
Figura 6. (a) Variación del punto de fusión del recubrimiento ENP con respecto al contenido de fósforo. Fuente: 
ASTM [32]; (b) Diagrama de fases del recubrimiento ENP. Fuente: Hansen [39]. 
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Figura 7. Variación de la densidad del recubrimiento ENP con respecto al contenido de fósforo. Fuente: ASTM [32]. 
 
 
Figura 8. Diferencia en la uniformidad entre el níquel 
electrodepositado y el ENP. Fuente: elaboración 
propia. 
 
2.3.2. Microestructura y metalografía 
 
En la sección 2.2.1, se describieron algunas de las 
características que dependen del contenido de fósforo, las 
cuales son tomadas en cuenta para su aplicación. Por otra 
parte, la microestructura del níquel fosforado (que 
también es fuertemente influenciada por el contenido de 
fósforo) influye significativamente en las propiedades ya 
mencionadas, así como en otras como la lubricidad, 
adherencia y difusión, flexibilidad, dureza y fricción. En 
la presente sección, se hablará sobre los cambio en el 
recubrimiento producidos por un tratamiento térmico y 
como estos cambios influyen significativamente en 
algunas propiedades clave del material. 
 
Cristalización: Varios autores han descrito la estructura 
del ENP desde dos ópticas distintas: (1) una solución 
solida supersaturada de fósforo disuelto en níquel 
microcristalino o (2) un recubrimiento amorfo. Estas dos 
ópticas surgen de los múltiples estudios de difracción de 
rayos X realizados a recubrimientos obtenidos de una 
gran gama de baños de deposición [12], [41], [50]–[72], 
con composiciones en fósforo en todo el intervalo 
planteado en la Tabla 1. 
 
Rajagopal y colaboradores [60] estudiaron por 
Difracción de Rayos X (DRX) los recubrimientos de 
níquel fosforado obtenidos en baños alcalinos de 
etanolamina.  Obtuvieron capas con contenidos de 
fósforo entre 7,82 % y 15,78 % en peso. Concluyeron que 
los recubrimientos sin tratamiento térmico presentan una 
mayor cristalinidad en la medida en que la cantidad de 
fósforo disminuye (ver Figura 9(a), difractogramas a, b y 
c). En los recubrimientos con contenidos por debajo de 
8,0 % de P, los DRX mostraron señales características del 
níquel metálico. Por encima de 8 % observaron un 
cambio progresivo en los DRX hacia una forma amorfa a 
15,82 % de P. Los autores también estudiaron los 
recubrimientos luego de realizar un tratamiento térmico 
a una temperatura de 400 ºC por 1 hora. Encontraron en 
todos los casos la formación de fases combinadas Ni-
Ni3P (ver Figura 9(b)). 
 
Esta tendencia fue obtenida también por Apachitei y 
Duszczyk [41], quienes estudiaron los recubrimientos 
ENP realizados con baños ácidos sobre aluminio, en co-
deposición con carburo de silicio. Llevaron a cabo la 
deposición en varias piezas a diferentes relaciones de 
fósforo en un intervalo de 2,5-10,2 %. Los análisis por 
DRX de las muestras previamente al tratamiento térmico 
(ver Figura 10), mostraron una tendencia a obtener una 
mayor cristalinidad del níquel en la medida en que 
disminuye el contenido de fósforo en la capa. 
 
De los resultados obtenidos en estudios de DRX previos 
al tratamiento térmico se desprende, entre otros aspectos, 
que aquellos recubrimientos con contenidos de fósforo 
por encima del 10%, presentan un carácter 
completamente “amorfo” y por debajo de este valor, la 
presencia de cristalinidad en el recubrimiento aumenta 
progresivamente hasta mostrar una fase cristalina fcc de 
níquel metálico a concentraciones por debajo de 3% en P 
[57]. 












Figura 9. a) Patrones de difracción de recubrimientos amorfos (a, b y c) con concentraciones de fósforo entre 4% y 
9% y patrón de difracción de recubrimiento de 4,8 % en fósforo tratado a 400 ºC por 15 min; b) Patrones de 








Figura 10. Patrones de difracción de recubrimientos níquel fosforado co-depositado con carburo de silicio, en el 


















Figura 11. Patrones de difracción de recubrimientos níquel fosforado con distintos contenidos de fósforo, antes y 
después del tratamiento térmico a diferentes temperaturas: a) 20% de P; b) 12% de P; c) 8% de P y d) 6,6% de P. 
Fuente: Antonelli  [66]. 
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Una de las propiedades más notables de los 
recubrimientos níquel fosforado es la posibilidad de que 
se generen microcristales de fosfuros de níquel en todos 
los recubrimientos cuando este es sometido a un 
tratamiento térmico, ya que el recubrimiento en si se 
encuentra en un estado metaestable [12], [67]. 
Adicionalmente, las condiciones en las cuales se produce 
este tratamiento, pueden ayudar a generar fases 
específicas en la capa. Algunos parámetros importantes a 
controlar son la temperatura del tratamiento, la atmósfera 
en la cual se realiza el mismo y la velocidad de 
calentamiento. La generación de fosfuros genera un 
cambio completo en las propiedades del recubrimiento 
como un aumento en la dureza y mejor adherencia [68]. 
 
Agarwala y Ray [73] realizaron uno de los primeros 
estudios sobre el proceso de cristalización en los 
recubrimientos níquel fosforado en función de su 
contenido de fósforo. Realizaron la deposición con 
relaciones atómicas de fósforo de 10,8 % hasta 23,4 %, 
empleando para ello baños ácidos de sulfato de níquel. 
Además de níquel microcristalino y fases amorfas (según 
los análisis DRX previos al tratamiento térmico) 
reportaron la presencia de las fases Ni5P4 y Ni5P2.  
 
Posteriormente, Keong et al. [61] realizaron un estudio 
detallado sobre la cinética de cristalización y la 
transformación de fases de recubrimientos de fósforo 
alto, para un intervalo de temperaturas entre 300 y 800 
°C a 20 °C min-1 en aire, a muestras con concentraciones 
entre 10 % y 16 % en peso de fósforo (Figura 12). La 
fases predominantes a bajas temperaturas fueron la Ni, 
Ni2P, Ni12P5 y Ni3P, mientras que a altas temperaturas 
permanecieron las fases Ni y Ni3P, con la aparición de 
óxido de níquel. 
Keong y colaboradores [62], también realizaron estudios 
de DRX bajo las mismas condiciones de calentamiento 
para recubrimiento de fósforo medio (5% a 8% en P) y 
fósforo bajo (3% a 5 % de P), los cuales se pueden 
apreciar en la Figura 13. El comportamiento para estos 
recubrimientos es similar al observado para los de fósforo 
alto, con la diferencia de que solo prevalecen las fases de 




Figura 12. Patrones de difracción de recubrimientos níquel fosforado con distintos contenidos de fósforo (P), antes 
y después del tratamiento térmico a diferentes temperaturas: a) 16% de P; b) 10-14% de P. Fuente: Keong [61]. 
 




N. Gomes, O. A. González-Estrada, A. Pertuz-Comas 
 (a) (b) 
  
Figura 13. Patrones de difracción de recubrimientos níquel fosforado con distintos contenidos de fósforo (P), antes y 




Figura 14. Variación del tamaño de cristal con la temperatura. (a) 1: 25ºC, 2: 60ºC, 3: 100ºC, 4: 200ºC,  5: 300ºC; (b) 
6: 330ºC, 7: 360ºC, 8: 400ºC. Fuente: Kumar [63]. 
Otra característica a resaltar es la diferencia en el tamaño 
de cristal formado, luego del tratamiento térmico. Este 
tema fue tratado por Kumar y Nair [63], quienes 
realizaron la deposición de recubrimientos con contenido 
en fósforo entre 4,35 % y 9,12 % en peso y evaluaron 
diferentes propiedades luego de tratar los recubrimientos 
a temperaturas de 60 ºC a 400 ºC por 2 horas. 
Caracterizaron los recubrimientos empleando DRX y 
estimaron el tamaño de los cristales formados, 
relacionándolos con la temperatura. En la figura 14 se 
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pueden apreciar dos gráficos en los cuales se expresa el 
tamaño de los cristales en función del contenido de 
fósforo. Los autores reportaron que la tendencia era al 
aumento del tamaño de cristal, de entre 100 y 600 Å, para 
temperaturas superiores a 330 ºC. Para el intervalo de 
temperaturas de 60 ºC a 300 ºC observaron una 
disminución del tamaño de cristal desde valores cercanos 
a 115 Å hasta 46 Å. 
 
Dureza: La dureza del ENP es una de las propiedades 
más buscadas desde el punto de vista industrial para un 
recubrimiento. Esta propiedad del contenido de fósforo, 
así como también por la temperatura y tiempo del 
tratamiento térmico que se lleve a cabo en la pieza 
recubierta. En la Figura  15 se observa la variación de la 
dureza del ENP en función del contenido de fósforo. Se 
puede apreciar que la dureza tiende a disminuir en la 
medida que aumenta el contenido de fósforo. Sin 
embargo, en comparación con la dureza del níquel 
electroquímico que se encuentra entre 200 y 400 HV100, 
el contenido de fósforo proporciona un aumento 
significativo en esta propiedad. 
 
 
La aplicación de un tratamiento térmico al recubrimiento, 
conlleva a un aumento muy significativo en los valores 
de dureza, indiferentemente del contenido de fósforo, 
alcanzando un máximo cercano a 1000 HV100 (en 
comparación con el cromo duro), a una temperatura de 
tratamiento de 400 ºC Este aumento significativo de la 
dureza, sumado a la uniformidad, protección contra la 
corrosión y resistencia al desgaste, son el principal 
aliciente en la industria para la sustitución del cromo duro 




Desgaste: El desgaste se define como la pérdida de 
material de una superficie como resultado de una acción 
mecánica, que puede ser causada por abrasión o erosión. 
El recubrimiento posee una buena resistencia al desgaste 
debido a la dureza y su lubricidad intrínseca. Cuando es 
tratado térmicamente, el aumento en la dureza conlleva a 
un aumento significativo en la resistencia al desgaste, 
como se puede apreciar en la Figura 17(a) donde se 
grafica el índice Taber en función de la temperatura para 
un ENP de 11% en P. Se observa un aumento en la 
resistencia a partir de 150 ºC con poca variación hasta 
llegar a 300 ºC cuando ocurre un aumento significativo 
de 20 a 13 mg/1000 ciclos y luego disminuye hasta 8 
mg/1000 ciclos al llegar a 700 ºC. 
 
 
Figura 16. Variación de la dureza en función dela 
temperatura de tratamiento. Fuente ASTM [32]. 
 
Al igual que en la dureza, el desgaste puede variar con el 
contenido de fósforo, lo cual se ilustra en la Figura  17(b) 
en la cual se grafica el índice Taber y el desgaste de 
adhesivo Falex en función del contenido de fósforo. Se 
aprecia una disminución de la resistencia al desgaste 
proporcional al aumento del contenido de fósforo. 
Mientras que para el desgaste de adhesivo Falex la 
tendencia es contraria, observándose una diminución en 
la perdida como resultado del aumento del fósforo. 
 
La resistencia al desgaste puede mejorarse mediante la 
co-deposición de partículas como carburo de silicio, 
diamante o alúmina, que permiten un aumento muy 
grande de la dureza de la capa. Igualmente se puede usar 
polímeros como teflón para aumentar exponencialmente 






Figura 15. Variación de la dureza en función del 
contenido de fósforo. Fuente: NACE  [38]. 









Figura 17. (a) Índice de desgaste Taber para tratamientos térmicos a una hora; (b) Variación del desgaste abrasivo 
y adhesivo con respecto al contenido de fósforo. Fuente: NACE [38]. 
2.3.3. Otras propiedades 
 
Otras propiedades a ser descritas en el presente texto son 
la ductilidad y estrés interno. Estas propiedades forman 
parte del grupo de propiedades mecánicas de los 
recubrimientos ENP, las cuales poseen una influencia 
menor derivada del contenido de fósforo o del 
tratamiento térmico. 
 
Ductilidad: La ductilidad o capacidad de deformación 
elástica (elongación), es una propiedad que se puede 
encontrar en muchos tipos de aleaciones metálicas y otros 
materiales no metálicos. El ENP posee una baja 
ductilidad, la cual no varía significativamente con 
 
 respecto al contenido de fósforo (ver Figura 18(a)) y el  
tratamiento térmico disminuye aún más este parámetro, 
debido al aumento en la dureza, lo que se traduce en un 
material más quebradizo, como se puede apreciar en el 
gráfico de la Figura 18(b). 
 
En promedio, la capa puede deformarse entre 1,5 % y 5 
%, sin embargo se ha reportado que para recubrimientos 
con un espesor reducido y sobre superficies metálicas 
flexibles, la ductilidad aumenta significativamente 
haciendo posible que el ENP se doble sin quebrarse, 
debido a la gran adherencia de la capa al sustrato, 
compensando la baja ductilidad [37], [38], [52]. 
 
Estrés interno: Este parámetro se basa en las fuerzas 
internas propias del recubrimiento. Existen dos tipos de 
fuerzas de tensión que se pueden desarrollar en el ENP: 
extensiva y de compresión. Al ver en detalle la Figura 19 
[74], para concentraciones de fósforo menores a 4% o 
mayores a 10%, la capa experimenta fuerzas compresivas 
y el recubrimiento tiende a expandirse para aliviar la 
tensión, mientras que para concentraciones en un 
intervalo intermedio de 5 % a 9%, la fuerza actuante es 













































Figura 18. Variación del porcentaje de elongación con respecto a (a) contenido de fósforo. Fuente: Duncan [74] y 
(b) temperatura de tratamiento térmico. Fuente: NACE [38]. 
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La aparición de estas fuerzas internas en el ENP 
dependen de varios factores como la edad del baño de 
deposición, el acabado del sustrato y la diferencia del 
coeficiente de expansión térmica entre este y el 
recubrimiento, así como también la influencia de los 
aditivos orgánicos e inorgánicos que son agregados para 
desarrollar una determinada característica. 
 
 
Figura 19. Variación del estrés interno con respecto 




En el presente trabajo se hizo un recorrido por el 
desarrollo histórico de la técnica de recubrimiento, 
destacando los diversos aportes en materia de 
mecanismos de reacción. Igualmente, se realizó una 
extensa revisión por las diferentes propiedades del 
recubrimiento y su importancia para las diversas 
aplicaciones que posee, haciendo énfasis en la 
dependencia de estas con el contenido de fósforo y con la 
transformación cristalográfica experimentada luego de 
un tratamiento térmico. 
 
El control minucioso sobre las variables que influyen 
durante el proceso de deposición, tomando como base las 
propiedades fisicoquímicas del sustrato, jugaran un papel 
fundamental en la refinación de las propiedades del 
recubrimiento en los próximos años, generando 
formulaciones de baños de deposición cada vez  más 
específicas y dirigidas a obtener un cumulo de 
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